





 2+−= PCF  (1) 





H2O ࡢࡳ࡛あࡿ࠿ࡽ 1=C , 相ࡣ固相(氷)࡜液相(水)ࡢ2ࡘ࡛あࡿ࠿ࡽ 2=P ࡛あࡾ㸪ࡇࢀࡽࢆ
式(1)࡟代入ࡍࡿ࡜ 










 ← +→ )g(HCl)g(NH)s(ClNH 34  (3) 
物質ࡀ3種類あࡿࡢ࡛㸪成ศࡢ数ࢆ3࡜考え࡚ࡋࡲうࡀ㸪化学཯応式(ᖹ衡཯応式)ࡀ1本あࡿࡇ
࡜࡛͆ไ約͇ࡀ1ࡘ生ࡌ㸪実質的࡞成ศࡢ数ࡣ2࡟࡞ࡿ。ࡉࡽ࡟㸪系内ࡢ )g(NH3 ࡜ )g(HCl ࡀ




4 文献1ࡣࡑࡢ p.213࡛ࠕGibbs ࡣ滅多࡟見ࡽࢀ࡞いࡼう࡞美ࡋࡉ࡜精密ࡉ࡛୙均一ᖹ衡ࡢ全貌ࢆ明ࡽ࠿࡟ࡋࡓࠖ
࡜述࡭࡚いࡿ。Gibbs ࡢ原著論文ࡣ J. W. Gibbs, Transactions of the Connecticut Academy of Arts and Sciences, 3, 
108−248, 343−524 (1874−1878)࡛あࡾ㸪5ᖺศࡀ1ࡘࡢ巻࡟཰納ࡉࢀ࡚いࡿ。Part 1(pp.108−248)ࡀ41࣮࣌ࢪ㸪 Part 
2(pp.343−524)ࡀ183࣮࣌ࢪ࡜いうศ㔞࡛㸪現代ࡢ学術論文࡜ࡣ趣ࡀ異࡞ࡾ㸪monograph 的࡛あࡿ。Part 1, 2࡜ࡶ
࡟題目ࡣ On the Equilibrium of Heterogeneous Substances.࡛あࡾ㸪Part 1ࡢ冒頭࡟ࡣ㸪Die Energie der Welt ist 
constant.(世界ࡢ࢚ネࣝࢠ࣮ࡣ一定࡛あࡿ)㸪Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.(世界ࡢ࢚ンࢺࣟࣆ࣮ࡣ
最大࡟向࠿ࡗ࡚進ࡴ)࡜いう Clausius ࡢ言葉ࡀ記ࡉࢀ࡚いࡿ。ୖ記ࡢ雑ㄅࡣ当時ほ࡜ࢇ࡝無ྡ࡛あࡗࡓࡓࡵ㸪論









質ࡢ数(今ࡢ例࡛ࡣ㸪 )s(ClNH4 , )g(NH3 , )g(HCl ࡢ3個)ࢆࠕ構成成ศࡢ数ࠖ࡜呼び㸪ไ約ࢆ
考慮ࡋ࡚得ࡽࢀࡿ数(今ࡢ例࡛ࡣ 1113 =−− 個)ࢆࠕ成ศࡢ数2ࠖ࡜呼ࢇ࡛区ูࡋ࡚いࡿ。 
多くࡢࢸ࢟ࢫࢺࡣูࡢ例࡜ࡋ࡚ḟࡢࡼう࡞化学཯応࡟ࡘい࡚成ศࡢ数ࡢ࢝ウンࢺ方法ࢆㄝ
明ࡋ࡚いࡿ。 
 ← +→ )g(CO)s(CaO)s(CaCO 23  (4) 
ࡇࡢ場合㸪構成成ศࡢ数ࡣࡸࡣࡾ3࡛あࡿ。ࡑࡋ࡚㸪ᖹ衡཯応式ࡀ1本あࡿ࠿ࡽไ約ࡀ1ࡘ生




















書࠿ࢀࡓ monograph ࡛あࡿ。 
 
                                                  
1 ไ約ࡣ示強性変数間ࡢ関係式ࢆ୚えࡿࡢ࡛㸪ไ約ࡢ数ࡢศࡔࡅ独立࡟変化࡛ࡁࡿ変数ࡢ数ࡀ減ࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 













ࡁࡿ࠿ࡽ㸪相α内ࡢ C 種ࡢ物質ࡢࣔࣝศ率 C 個 ),,,( 21 ααα Cxxx ⋯ ࢆ指定ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。他ࡢ
相࡟ࡘい࡚ࡶྠ様࡛あࡿ࠿ࡽ㸪系全体࡛ C 個ࡢࣔࣝศ率ࢆ P 相ศ指定ࡍࡿࡓࡵ࡟必要࡞変
数ࡢ総数ࡣ先࡟記ࡋࡓ温度࡜ᅽ力ࡢ2ࡘ࡜合わࡏ࡚ 





Cxxx ⋯  (6) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ。ࡇࡢ関係式(方程式)࡟ࡼࡾ㸪C 個ࡢࣔࣝศ率ࡢうࡕ1個 )( αix ࡔࡅࡣࡑࢀ以外ࡢ
1−C 個 ),,,,,,( 1121 αα+α−αα Cii xxxxx ⋯⋯ ࡢࣔࣝศ率࠿ࡽ計算࡛ࡁࡿࡢ࡛㸪 αix ࢆ指定ࡍࡿ必要ࡀ࡞
く࡞ࡿ。系全体࡛ࡣ㸪ḟࡢ P 本ࡢ関係式(方程式) 
 121 =+++
ααα
Cxxx ⋯  (相α ) (7) 
 121 =+++
βββ
Cxxx ⋯  (相β ) (8) 




PP xxx ⋯  (相 P) (9) 
ࡀ成ࡾ立ࡕ㸪1本ࡢ式ࡈ࡜࡟指定ࡍࡿ必要ࡢ࡞いࣔࣝศ率ࡀ1ࡘあࡿ࠿ࡽ㸪系全体࡛指定ࡍࡿ
必要ࡢ࡞いࣔࣝศ率(示強性変数)ࡀ P 個あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪現時点࡛㸪指定ࡍࡿ必要ࡢあࡿ
示強性変数ࡢ数ࡣ式(5)࠿ࡽ P ࢆ差ࡋ引い࡚ 
 2)1(2 +−=−+ PCPCP  (10) 
࡜࡞ࡿ。 
                                                  
1 ࡇࡇ࡛ࠕ成ศࠖ࡜書いࡓࡀ㸪ࠕ構成成ศࠖࡢ数࡜考え࡚ࡼい。 












 P111 µµµ ===
βα
⋯  (11) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ。ࡇࡢ関係式ࡣ㸪1ࡘࡢ物質࡟ࡘい࡚化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆ1個ࡔࡅ指定ࡍࢀࡤࡼく㸪
ṧࡾࡢ 1−P 個ࡣ指定ࡍࡿ必要ࡀ࡞いࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。他ࡢ物質࡟ࡘい࡚ࡶྠ様࡛あࡾ㸪
系全体࡛ࡣḟࡢࡼう࡟ C 本ࡢ式ࡀあࡿ࠿ࡽ㸪 
 P111 µµµ ===
βα
⋯  (成ศ1) (12) 
 P222 µµµ ===
βα
⋯  (成ศ2) (13) 
 ⋮   
 PCCC µµµ ===
βα
⋯  (成ศ C) (14) 
指定ࡍࡿ必要ࡀ࡞い化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ(示強性変数)ࡢ総数 )1( −PC ࢆ式(10)࠿ࡽ差ࡋ引く࡜㸪 
)1(2)1( −−+− PCPC  (15)-1 
2++−−= CCPPCP  (15)-2 
2+−= PC   (15)-3 
࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪系ࡢ状態ࢆ完全࡟表ࡍࡓࡵ࡟必要࡞示強性変数ࡢ数㸪ࡘࡲࡾ㸪系ࡢ自
由度 F ࢆ୚えࡿ相ᚊࡢ式 
 2+−= PCF  (16) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(16)ࡢᑟ出ࢆ始ࡵࡿ㝿࡟ C ࢆ成ศࡢ数࡜呼ࢇࡔࡀ㸪ᑟ出ࡢ途中࡛実質的࡟ C
ࡢ数ࢆ減ࡽࡍࡼう࡞ไ約ࡣ考慮ࡉࢀ࡚い࡞いࡢ࡛㸪ୖ記ࡢᑟ出ࡢ中࡛ࡣ C ࡣ構成成ศࡢ数ࡢ















ࡀ正ࡋく࡞いࡇ࡜࡟࡞ࡿ࠿ࡽ㸪P ࡢ値ࡀ変わࡿࡇ࡜ࡣ࡞い。ࡇࢀࡣ㸪式(7) ~ (9)ࡢ各式中ࡢ
㡯ࡢ数ࡣ変わࡿࡶࡢࡢ㸪方程式ࡢ数 P ࡣ変わࡽ࡞いࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪各相
ࡈ࡜࡟Ꮡᅾࡋ࡞い成ศࢆ数えୖࡆࡓ総数ࡀ式(5)あࡿいࡣ式(10)࠿ࡽ引࠿ࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。一
方㸪式(12) ~ (14)ࡢ中࡛指定ࡍࡿ必要ࡢ࡞い化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣ )1( −PC 個あࡿࡀ㸪1ࡘࡢ成
ศࡀあࡿ1ࡘࡢ相࡟Ꮡᅾࡋ࡞いࡇ࡜࡟ࡼࡗ࡚ࡑࡢ数ࡀ1減ࡿ࠿ࡽ㸪各相ࡈ࡜࡟Ꮡᅾࡋ࡞い成ศ







࣭1ࡘࡢ相内࡛ࡢࣔࣝศ率ࡢ総和ࡀ1࡛あࡿࡇ࡜(式(7) ~ (9)) 







体的࡞ศ子式ࢆ用いࡎ㸪化学種ࢆ ⋯,A,A 21 ࡛表現ࡍࢀࡤ㸪 
 ← β+β
→α )(A)(A)(A 321  (17) 
࡜࡞ࡿ(一般的࡞化学཯応ࡣ㔞論係数ࡀࡍ࡭࡚1࡛ࡣ࡞いࡀ㸪今㸪㔞論係数ࢆࡍ࡭࡚1࡜ࡋ࡚
ࡶ議論ࡢ厳密ࡉࡣ失わࢀ࡞い)。ࡇࡢ཯応ࡀᖹ衡(化学ᖹ衡)࡟到㐩ࡋ࡚いࡿ࡜ࡁ㸪཯応 Gibbs
࢚ネࣝࢠ࣮ࡀ0࡛あࡿ )0( r =∆ G ࡇ࡜ࡼࡾ㸪 
 0132r =−+=∆




                                                  






࡛୚えࡽࢀࡿ自由度 F ࠿ࡽ r ࢆ減ࡌࡿ必要ࡀあࡾ㸪式(16)ࡢ F ࡟ࡘい࡚ไ約ࢆ考慮ࡋࡓ意味
࡛ࣉࣛイ࣒記号ࢆ付ࡅ࡚ )(F ′ 表ࡍ࡜㸪 
 rPCF −+−=′ 2  (19) 
࡜࡞ࡿ。(式(19)ࡢ C ࡣࠕ構成成ศࠖࡢ数࡛あࡿ。) 
ḟ࡟㸪཯応式(3)ࡢ㝿࡟考慮ࡋࡓࠕ㔞関係ࠖ࡟ࡶ࡜࡙くไ約࡟ࡘい࡚考え࡚ࡳࡼう。཯応式
(3)ࡢ場合࡟ࡣ具体的࡟濃度࡟ࡘい࡚ )]g(HCl[)]g(NH[ 3 = ࡜いう表現ࢆࡋࡓࡀ㸪気体࡛あࡿ࠿












୚えࡽࢀࡿ自由度 F ࠿ࡽ s ࢆ減ࡌࡿ必要ࡀあࡾ㸪 
 sPCF −+−=′ 2  (21) 





 srPCF −−+−=′ 2  (22) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ᖹ衡཯応࡜㔞関係࡟ࡼࡿไ約ࢆࡲ࡜ࡵ࡚ srm += ࡜表現ࡍࢀࡤ㸪 
 mPCF −+−=′ 2  (23) 
࡜書くࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。(式(23)ࡢ C ࡣࠕ構成成ศࠖࡢ数࡛あࡿ。) 
ḟ࡟㸪཯応式(4)ࡢ場合ࢆ考え࡚ࡳࡼう。཯応式(4)ࢆ཯応式(17)ࡢࡼう࡞一般式࡛表ࡍ࡜㸪 
 ← γ+β→α )(A)(A)(A 321  (24) 
                                                  
1 ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪ᖹ衡཯応ࡢ数ࡔࡅไ約ࡀ増えࡿ。 
2 ࡓ࡜えࡤ㸪化学཯応 ← +→ )g(H3)g(N)g(NH2 223 ࡢ場合ࡣ g 2H
g
2N
3 xx = ࡛あࡿ。 
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࡜࡞ࡿ。ࡇࡇ࡛㸪固相ࡀ純物質࡛あࡿ(固溶体࡟࡞ࡽ࡞い)࡜ࡍࡿ࡜㸪物質種ࡀ異࡞ࡿ固体ࡣ
ูࡢ相࡜ࡋ࡚扱う࡭ࡁ࡞ࡢ࡛1㸪 )s(CaCO3 ࡜ )s(CaO ࡣ異࡞ࡿ相(α ࡜β )࡜ࡋ࡚扱うࡇ࡜࡟注
意ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ࡲࡎ㸪化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࡟関ࡋ࡚㸪 
 0132r =−+=∆
αγβ µµµG  (25) 
ࡀ成ࡾ立ࡕ㸪ࡇࡢ式ࡀ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ࡟関ࡍࡿ式(12) ~ (14)࡟加わࡿ新ࡓ࡞関係式(ࡘࡲࡾ㸪
ไ約)࡜࡞ࡿࡇ࡜ࡣ཯応式(3)ࡢ場合࡜ྠ様࡛あࡿ。一方㸪ࣔࣝศ率࡟ࡘい࡚ࡣ㸪཯応式(4)࡛
)s(CaO ࡜ )g(CO2 ࡀ等㔞生成ࡍࡿࡇ࡜ࢆ式(20)࡜ྠ様࡟ 








 ← α+β→α )(A)(A)(A 321  (27) 
ࡢ場合ࢆ考え࡚ࡳࡼう。ไ約࡜࡞ࡾうࡿᖹ衡཯応ࡀ1本あࡾ㸪㔞関係࡟ࡘい࡚ࡣ相α中ࡢ 1A
࡜ 3A ࡟ࡘい࡚ 
 131 =+
αα xx  (28) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ。ࡋ࠿ࡋ㸪式(28)ࡣ㸪ࡶ࡜ࡶ࡜ࣔࣝศ率࡟ࡘい࡚成ࡾ立ࡘ関係(方程)式(7) ~ (9)ࡢ
うࡕࡢ1ࡘ࡜ྠࡌࡶࡢ࡛あࡾ㸪新ࡓ࡞関係式ࢆ୚えࡿわࡅ࡛ࡣ࡞い࠿ࡽไ約࡜ࡣ࡞ࡽ࡞い。









 2)( +−−=′ PmCF  (29) 





࡜変形ࡋࡓ式ࡢ mC − ࢆ成ศࡢ数࡜呼び㸪C ࠿ࡽ mC − ࢆ正確࡟計算࡛ࡁ࡞ࡅࢀࡤ相ᚊࡢ式ࢆ
正ࡋく使えࡲࡏࢇࡼ࡜いう logic ࡛解ㄝࡍࡿ࠿ࡽ࡛あࡿ(自由度ࢆ計算ࡍࡿ࡜ࡁ㸪式(29)ࡢ









場合(཯応式(4))ࡀあࡿࡢ࡛㸪初学者ࡣ mC − ࡢ評価࡟ࡘい࡚混乱ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ2。 
࡛ࡣ㸪C ࢆ構成成ศࡢ数࡜ࡋ࡚ᑟ出ࡋࡓ式(16)࡟ไ約ࢆ考慮ࡋ࡚ᑟいࡓ式(23)࡜㸪C ࢆ最初
࠿ࡽไ約ࢆ考慮ࡋࡓ成ศࡢ数࡜ࡋ࡚ᑟいࡓ式ࡣ一⮴ࡍࡿࡢ࡛あࢁう࠿。試ࡋ࡟㸪式(15)-1ࡢ
C ࢆ mC − ࡟置ࡁ換え࡚(ࡘࡲࡾ㸪初ࡵ࠿ࡽไ約ࢆ考慮ࡋ࡚)F ࢆ計算ࡍࡿ࡜㸪 
)1)((2)1( −−−+−− PmCPmC  (30)-1 
2)1()1()1( +−+−−−−= PmPCmPPC  (30)-2 
2)1()1( +−+−−−−= mmPmPPCPC  (30)-3 
mPC −+−= 2   (30)-4 
࡜࡞ࡾ㸪確࠿࡟㸪式(23)ࡀ得ࡽࢀࡿ。考え࡚ࡳࢀࡤ㸪ࡇࢀࡣ当然࡛㸪式(15)-1࡛ C ࡀ P 倍ࡉ





࡞࠾㸪㔞関係ࡣ化学཯応式࡟ࡶ࡜࡙くࡶࡢࡔࡅ࡛ࡣ࡞い。ࡓ࡜えࡤ㸪KCl, NaCl, NaBr ࡀ溶
解ࡋࡓ水溶液中࡟࠾い࡚ࡣ㸪電荷ࡢࣂࣛンࢫ(中性)࡟ࡶ࡜࡙い࡚ 
 ]Br[]Cl[]Na[]K[ −−++ +=+  (31) 
ࡀ成ࡾ立ࡕ㸪ࡇࢀࡀ1ࡘࡢไ約࡜࡞ࡿ。 (ࡇࡢ例ࡢ場合㸪 ]Cl[]K[ −+ = , ]Cl[]Na[ −+ = , 
]Br[]Na[ −+ = ࡣ成ࡾ立ࡓ࡞い。) 
 
§4 相律࡜平衡定数࡜ࡢ関係 
                                                  
1 2+−= PCF ࢆᑟ出ࡍࡿ㝿࡟ࡣไ約ࡢ話ࡣࡏࡎ㸪実㝿系࡟ࡇࡢ式ࢆ適用ࡍࡿ段階࡟࡞ࡗ࡚㸪C ࡟代入ࡍࡿ数値
ࡣ mC − ࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い㸪࡜ㄝ明ࡍࡿࡇ࡜ࡀไ約ࡢ理解࡬ࡢ大ࡁ࡞㞀害࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡼう࡟思えࡿ。 






→ )g(C)g(B)s(A  (32) 
 ← +
→ )g(C)s(B)s(A  (33) 







࣭཯応式(32)： ← +→ )g(C)g(B)s(A  
成ศ間ࡢ関係ࢆ表ࡍ式(7) ~ (9)ࡀࣔࣝศ率࡛表現ࡉࢀ࡚いࡿࡢ࡛㸪相ᚊ࡜ᖹ衡定数ࡢ関係
ࢆ見ࡿࡢ࡟最適࡞ᖹ衡定数ࡣࣔࣝศ率ᖹ衡定数 ),( pTKx ࡛あࡿ。気体 B ࡜ C ࡢᖹ衡ࣔࣝศ
率ࢆࡑࢀࡒࢀ eBx , eCx ࡛表ࡍ࡜㸪 
 eC
e
B),( xxpTKx =  (35) 
                                                  






 ← +→ )g(C)g(B)s(A  ← +→ )g(C)s(B)s(A  ← +
→ )g(C)s(B)g(A  
構成成ศࡢ数(C) 3 3 3 
相ࡢ数(P) 2 3 2 
ᖹ衡཯応(r) 1 1 1 
ࣔࣝศ率関係式(s) 1 0 0 
mPCF −+−=′ 2  
)( srm +=  1 1 2 
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࡜࡞ࡿ1。気体 B ࡜ C ࡣいࡎࢀࡶྠࡌ気相内࡟あࡿ࠿ࡽ㸪気相内ࡢࣔࣝศ率࡟ࡘい࡚ 
 1eC
e
B =+ xx  (36) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ(式(36)ࡣ化学཯応࡟ࡼࡿไ約࡛ࡣ࡞く㸪式(7) ~ (9)ࡢうࡕࡢ1ࡘ࡟対応ࡍࡿ)。ࡲࡓ㸪
気体 B ࡜ C ࡀ物質 A ࡔࡅ࠿ࡽ生ࡌࡓ࡜ࡍࡿ࡜㸪 
 eC
e




B == xx  (38) 
ࡀ得ࡽࢀ㸪ࡇࢀࢆ式(35)࡟代入ࡍࡿ࡜㸪 
 25.0),( =pTKx  (39) 




࣭཯応式(33)： ← +→ )g(C)s(B)s(A  
ࣔࣝศ率ᖹ衡定数 ),( pTKx ࡣ 
 eC),( xpTKx =  (40) 
࡛あࡿࡀ㸪気相࡟ࡣ気体 C ࡋ࠿࡞いࡢ࡛㸪 
 1eC =x  (41) 
࡜࡞ࡾ(式(41)ࡣ式(7) ~ (9)ࡢうࡕࡢ1ࡘ࡛あࡿ࠿ࡽไ約࡛ࡣ࡞い)㸪ᖹ衡定数ࡣ 
 1),( =pTKx  (42) 
࡜書くࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇࢀࡣ T ࡜ p ࡢ間ࡢ関係ࢆ୚えࡿ式࡛あࡿ࠿ࡽ㸪指定࡛ࡁࡿࡢࡣ T あ
ࡿいࡣ P ࡢ一方ࡔࡅ࡛あࡾ㸪自由度 1=′F ࡟対応ࡋ࡚いࡿ。࡞࠾㸪཯応式(33)ࡢ場合࡟ࡣ㸪
཯応式(32)࡟ࡘい࡚成ࡾ立ࡗࡓ式(37)ࡢࡼう࡞ไ約(ࣔࣝศ率間ࡢ新ࡓ࡞関係式)ࡣ࡞い。 
 
࣭཯応式(34)： ← +→ )g(C)s(B)g(A  








pTKx =  (43) 
                                                  





࡛あࡿ。気体 A ࡜ C ࡀ気相࡟あࡿ࠿ࡽ㸪気相内ࡢࣔࣝศ率࡟ࡘい࡚㸪 
 1eC
e
A =+ xx  (44) 
ࡀ成ࡾ立ࡘ。཯応式(34)ࡢ場合ࡶ཯応式(32)࡟ࡘい࡚成ࡾ立ࡗࡓ式(37)ࡢࡼう࡞ไ約(ࣔࣝศ












=  (45) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。T ࡜ p ࢆ指定ࡋ࡞ࡅࢀࡤ eCx ࡣ確定ࡋ࡞い࠿ࡽ(T ࢆ指定(固定)ࡋ࡚ࡶ p ࢆ変化ࡉ
ࡏࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ㸪ࡑࢀ࡟連動ࡋ࡚ ),( pTKx ࡢ値ࡀ変わࡿࡢ࡛㸪 eCx ࡣ T ࢆ指定ࡍࡿࡔࡅ࡛ࡣ




→ )g(C)g(B)s(A CBA ννν  (46) 
 ← +→ )g(C)s(B)s(A CBA ννν  (47) 
 ← +→ )g(C)s(B)g(A CBA ννν  (48) 
ࡇࡇ࡛㸪 iν ࡣ化学種 i ࡢ㔞論係数࡛あࡿ。以ୗ࡛㸪㡰ḟ㸪ᖹ衡定数ࡢ形࡜独立࡞変数ࡢ数ࢆ
確ㄆࡋ࡚ࡳࡼう。 
࣭཯応式(46)： ← +→ )g(C)g(B)s(A CBA ννν  
ᖹ衡定数࡜ࡋ࡚ࣔࣝศ率ᖹ衡定数 ),( pTKx ࢆ考えࡿ࡜㸪 




xxpTKx =  (49) 
࡜࡞ࡿ。物質 B ࡜ C ࡢᖹ衡ࣔࣝศ率ࡢ間࡟ࡣ 
 1eC
e











=  (51) 














=x  (53) 
                                                  
1 初ࡵ࠿ࡽ一般的࡞形࡛書ࡅࡤいいࡢ࡟㸪࡜思わࢀࡿㄞ者ࡀ࠾ࡽࢀࡿ࡜思いࡲࡍࡀ㸪紙面ࡢ都合ࢆ意識ࡏࡎࡍ࡭




























=pTKx  (54) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(54)ࡣ T ࡜ p ࡢ間ࡢ関係式ࢆ୚えࡿ࠿ࡽ㸪T ࡜ p ࡣ独立࡛ࡣ࡞く㸪一方ࢆ変
化ࡉࡏࡿ࡜他方ࡶ連動ࡋ࡚変化ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡇࢀࡣ㸪相ᚊ࡟ࡶ࡜࡙く自由度 1=′F ࡟対
応ࡋ࡚いࡿ。࡞࠾㸪཯応式(32)ࡢ場合ࡣ㸪 1CB ==νν ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪式(39)࡟示ࡋࡓࡼう࡟
25.0),( =pTKx ࡜࡞ࡿ。 
 
࣭཯応式(47)： ← +→ )g(C)s(B)s(A CBA ννν  
ࣔࣝศ率ᖹ衡定数 ),( pTKx ࡛表ࡍ࡜㸪 1eC =x ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 
 1)(),( CeC ==
ν
xpTKx  (55) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡣ T ࡜ p ࡢ関係ࢆ୚えࡿ(方程)式࡛あࡿ࠿ࡽ㸪任意࡟指定࡛ࡁࡿࡢࡣ T あࡿい
ࡣ P ࡢ一方ࡔࡅ࡛あࡿ(自由度 1=′F )。 
 
࣭཯応式(48)： ← +→ )g(C)s(B)g(A CBA ννν  















TKx =  (56) 

















=  (57) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡣ㸪 




pTKxpTKx xx  (58) 
࡜いう方程式ࢆ୚えࡿࡀ㸪方程式ࡢ解࡜ࡋ࡚ࡢ eCx ࡣ ),( pTKx ࡛表ࡉࢀࡿ࠿ࡽ㸪T ࡜ p ࡢ両方
ࢆ指定ࡋ࡞ࡅࢀࡤ eCx ࡣ決ࡲࡽ࡞い(T ࢆ固定ࡋ࡚ p ࢆ変化ࡉࡏࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ㸪ࡑࢀ࡟連動ࡋ
࡚ ),( pTKx ࡢ値ࡀ変わࡿࡢ࡛ Cx ࡣ T ࡔࡅ࡛一義的࡟ࡣ決ࡲࡽ࡞い)。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪自由度
2=′F ࡟対応ࡋࡓ挙動࡜࡞ࡿ。࡞࠾㸪ࡲࡔ扱ࡗ࡚い࡞い ← +→ )s(C)s(B)g(A CBA ννν 型ࡢ化学཯











࡟ࡘい࡚ 1=C ࠾ࡼび 1=P ࡜࡞ࡿ。自由度ࡢ式(23)ࡣ PC − ࡢ形ࢆࡶࡘࡢ࡛㸪固相物質࡟ࡘい
࡚ࡣࡍ࡭࡚ 0=− PC ࡜࡞ࡾ自由度 F ′࡟寄୚ࡋ࡞い。一方㸪純固体(物質種 i)ࡢ化学࣏ࢸン
ࢩࣕࣝ ),( pTiµ ࡣ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ ),( pTi∗µ 自身࡛あࡾ混合㡯ࢆࡶࡓ࡞いࡢ࡛ᖹ衡定数
ࡢ中࡟純固体࡟対応ࡍࡿ物理㔞ࡸࣔࣝศ率ࡣ現ࢀ࡞い2。ࡘࡲࡾ㸪固体物質࡟関係ࡍࡿ変数
ࡀᖹ衡定数ࡢ中࡟現ࢀ࡞いࡇ࡜࡜自由度 F ࡟寄୚ࡋ࡞いࡇ࡜ࡀ(見事࡟)対応ࡋ࡚いࡿࡢ࡛あ
ࡿ。自由度ࡢ式(23)ࡢ右辺ࡢ+2ࡣ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ ),( pTi∗µ ࡀ変数࡜ࡋ࡚ࡶࡘ系全体࡟
共通࡞ T ࡜ p ࡟対応ࡋ࡚いࡿ。 
1ࡘࡢ溶液相ࡣ1種類ࡢ溶媒࡜ࡑࢀ࡟溶ࡅ込ࢇ࡛いࡿ複数ࡢ溶質࠿ࡽ構成ࡉࢀ࡚いࡿ。溶質
ࡢ物質種ࡀ j 個あࢀࡤ㸪溶媒࡜合わࡏ࡚ 1+= jC ࡛あࡾ㸪相ࡣ1ࡘ࡛あࡿ࠿ࡽ 1=P ࡜࡞ࡿ。
ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪自由度ࡢ式(23)ࡢ PC − ࡟ࡣ jjPC =−+=− 11 ࡛寄୚ࡍࡿ。言い換えࡿ࡜㸪溶
媒ࡣ構成成ศࡢ1ࡘ࡛あࡿࡀ㸪溶液࡜いう相ࢆ形成ࡍࡿ役割ࢆ担うࡓࡵ࡟㸪C ࡜ P ࡟ࡑࢀࡒ
ࢀ1ࡎࡘ寄୚ࡍࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ㸪結果的࡟㸪自由度 F ′࡬ࡢ溶媒ࡢ寄୚ࡣ࡞く࡞ࡗ࡚ࡋࡲう。ࡇ
ࢀࢆᖹ衡定数ࡢ側࠿ࡽ見ࡿ࡜3㸪理想系ࡢ溶媒4(物質種 A)ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ ),(A pTµ ࡣ液
体 A ࡢ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ ),(A pT∗µ 自身࡛あࡾ混合㡯ࡀ࡞いࡢ࡛5㸪ᖹ衡定数࡟濃度ࡸࣔ
ࣝศ率ࡀ現ࢀ࡞いࡇ࡜࡟対応ࡋ࡚いࡿ6。一方㸪理想希薄溶液中ࡢ溶質 B ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕ
ࣝࡣ 
 BBB ln),(),( xRTpTpT +=
µµ  (59) 
࡛あࡿ࠿ࡽ( ),(B pTµ ࡣ溶質 B ࡢ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ)㸪ᖹ衡定数࡟ j 個ࡢ溶質ࡢࣔࣝศ率
ࡀ現ࢀࡿ。ࡇࢀࡀ㸪先࡟述࡭ࡓ㸪自由度 F ′࡟ j 個ࡢ寄୚ࡀあࡿࡇ࡜࡟対応ࡋ࡚いࡿ。1ࡘࡢ








A =++++ jxxxx ⋯  (60) 
ࡀ成ࡾ立ࡘࡀ㸪溶質ࡢࣔࣝศ率ࡢ和 eBe 2Be1B jxxx +++ ⋯ ࡢ値࡟確定値ࡣ࡞く㸪常࡟ }{ eBjx ࡢ間
ࡢ関係式ࡀᏑᅾࡍࡿわࡅ࡛ࡣ࡞いࡢ࡛㸪(1本ࡢᖹ衡཯応ࡀあࡿ࡜いう条件ࡢࡳ࡛あࢀࡤ)ᖹ衡
定数࡟現ࢀࡿࣔࣝศ率ࡢ数ࡣ j 個࡜࡞ࡿ。࡞࠾㸪自由度ࡢ式(23)ࡢ右辺ࡢ+2ࡣ標準化学࣏ࢸ
ンࢩࣕࣝ ),(A pT∗µ ࠾ࡼび ),(B pTµ ࡢ変数࡛あࡿ T ࡜ p ࡟対応ࡋ࡚いࡿ。 
                                                  
1 ୙思議࡞気ࡀࡋࡓࡢࡣ筆者ࡔࡅ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。 
2 純固体ࡢ物性ࡀᖹ衡定数࡟関係ࡋ࡚い࡞いわࡅ࡛ࡣ࡞い。純固体ࡢ標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣᖹ衡定数 K ࡜
KRTG lnr −=°∆ ࡛関係付ࡅࡽࢀࡿ標準཯応 Gibbs ࢚ネࣝࢠ࣮ °∆ Gr ࡢ構成要員࡜ࡋ࡚寄୚ࡋ࡚いࡿ。 
3 化学࣏ࢸンࢩ࡛ࣕࣝ考えࡿ㸪࡜いう意味࡛あࡿ。 
4 厳密࡟ࡣ㸪理想希薄溶液ࡢ溶媒࡛あࡿ。 
5 溶媒 A ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ AAA ln),(),( aRTpTpT += ∗µµ ࡟ࡘい࡚㸪希薄溶液࡛あࢀࡤ 1AA ≈≈ xa ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪
),(),( AA pTpT
∗≈ µµ ࡜࡞ࡿ。 
6 溶媒࡟ࡘい࡚ࡶ㸪固体࡜ྠ様࡟ᖹ衡定数࡟現ࢀ࡞い࠿ࡽᖹ衡定数࡜無関係࡜いうわࡅ࡛ࡣ࡞く㸪標準཯応




ࡤ㸪単純࡟ kC = ࡛あࡿ。常࡟ 1=P ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪自由度ࡢ式(23)ࡢ PC − ࡟ࡣ 1−=− kPC ࡛
寄୚ࡍࡿ。気相࡟ࡘい࡚ࡶᖹ衡定数ࡢ側࠿ࡽ見ࡿ࡜㸪混合気体中ࡢ物質 i ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕ
ࣝࡣ㸪 
 iii xRTpTpT ln),(),( +=





1 =+++ kxxx ⋯  (62) 
ࡀ常࡟成ࡾ立ࡘࡢ࡛㸪化学཯応ࡢタイࣉ࡟࠿࠿わࡽࡎ㸪式(62)࡟ࡼࡗ࡚ᖹ衡定数࡟現ࢀࡿࣔ
ࣝศ率ࢆ1個減ࡽࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(例：式(43) → (45)࠾ࡼび式(56) → (57))。ࡘࡲࡾ㸪 1−k 個ࡢ
ࣔࣝศ率࡛ᖹ衡定数ࡀ表ࡉࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ㸪ࡇࢀࡀ㸪 1−=− kPC ࡟対応ࡋ࡚いࡿ。気相ࡢ
場合ࡶ自由度ࡢ式(23)ࡢ右辺ࡢ㸩2࡟ࡣ㸪標準化学࣏ࢸンࢩࣕࣝ ),( pTi∗µ ࡢ変数 T ࡜ p ࡀ対応
ࡋ࡚いࡿ。 
以ୖࡲ࡜ࡵࡿ࡜㸪自由度 mPCF −+−=′ 2 ࡢ PC − ࡟固相࠿ࡽࡢ寄୚ࡣ࡞く㸪液相࠿ࡽࡣ溶
質ࡢ j 個㸪気相࠿ࡽࡣ 1−k 個ࡢ寄୚ࡀあࡾ㸪+2࡟ࡣ T ࡜ p ࡀ対応ࡍࡿ࠿ࡽ㸪結局㸪 2+− PC  
= 21+−+ kj  = 1++ kj ࡜࡞ࡿ。ࡓࡔࡋ㸪系全体࡛1本ࡢ化学཯応(ᖹ衡཯応)ࡀあࢀࡤ㸪ࡑ
ࢀࡀ1ࡘࡢไ約 )1( =m ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪自由度ࡣ kjmPCF +=−+−=′ 2 ࡜࡞ࡿ。一方㸪ᖹ衡定数
ࢆ構成ࡍࡿ変数(ࣔࣝศ率)࠿ࡽ見ࡿ࡜㸪固相ࡢ変数ࡣ現ࢀࡎ㸪液相࠿ࡽࡣ j 個㸪気相࠿ࡽࡣ
1−k 個ࡢ変数ࡀ入ࡾ㸪(ࣔࣝศ率)ᖹ衡定数 xK 自身ࡀ T ࡜ p ࡢ関数࡛あࡿࡇ࡜࠿ࡽ㸪全部࡛
121 ++=+−+ kjkj 個ࡢ変数࡟関ࡍࡿ関係式(方程式)ࡀ1本࡛ࡁあࡀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。方程式
ࡀ1本あࡿࡇ࡜࡟ࡼࡾ㸪全変数ࡢうࡕࡢ1ࡘࡣ他ࡢ変数࡛表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ(独立࡛ࡣ࡞い)࠿






















࠿ࡋ㸪ࡑࡢ温度࡛ N2ࡢ振動準఩ 2~0=v ࡟᭷意ࡢ占᭷数ࡀあࡿ場合㸪異࡞ࡿ振動準఩ࢆ異
࡞ࡿ構成成ศ࡜考えࡓく࡞ࡿࡢ࡛ࡣ࡞いࡔࢁう࠿。ࡑࡢ場合㸪系ࡢ自由度࡟変化ࡀ生ࡌࡿࡔ
ࢁう࠿。ࡲࡎ㸪3ࡘࡢ振動準఩ࢆ異࡞ࡿ構成成ศ࡜考えࡿ࡜ 3=C ࡜࡞ࡾ㸪相ࡢ数ࡣ 1=P ࡛あ
ࡿ࠿ࡽ㸪 
 42132 =+−=+− PC  (63) 
࡜࡞ࡿ。当然࡞ࡀࡽ㸪各振動準఩ࢆ異࡞ࡿ構成成ศ࡜考えࡓࡢ࡛㸪気体 N2全体ࢆ1ࡘࡢ構成
成ศ࡜考えࡓ場合ࡢ 
 22112 =+−=+− PC  (64) 
ࡼࡾࡶ自由度ࡀ大ࡁい数࡟࡞ࡿ(ࡼう࡟見えࡿ)。ࡋ࠿ࡋ㸪気体 N2全体ࡀ熱ᖹ衡状態࡟あࡿ࠿
ࡽ㸪各振動準఩間࡟ḟࡢᖹ衡(཯応)ࡀ成ࡾ立ࡗ࡚いࡿ。 
 ←← =→=→= 210 vvv  (65) 
式(65)ࡣ1本ࡢ式࡛表ࡋࡓࡀ㸪化学཯応式࡜ࡋ࡚ࡣḟࡢࡼう࡟2本࡛書࠿ࢀ㸪 
← =→= 10 vv  (66) 
← =→= 21 vv  (67) 
系内ࡢ成ศ࡟ࡘい࡚ᖹ衡཯応ࡀ2本Ꮡᅾࡋ࡚いࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。2本ࡢᖹ衡཯応ࡣ2ࡘࡢไ約

























࣭相 2=P ：液相(溶液)㸪気相(蒸気) 
࣭構成成ศ 2=C ：࣋ンࢮン㸪ࢺ࢚ࣝン 
࣭ไ約 0=m  






う Raoult ࡢ法則ࡑࡢࡶࡢ࡛あࡿ。 
 
例2a. 水࡟固体 NaCl ࢆ入ࢀࡓࡢࡕ㸪固体 NaCl ࡀ溶ࡅࡁࡽ࡞い࡛ṧࡗ࡚いࡿ NaCl 水溶液 
(蒸気ࡣ考え࡞い㸪あࡿいࡣ蒸気ࡀ生ࡌ࡞いࡼう࡟溶液࡟ᅽ力ࢆ࠿ࡅ࡚いࡿ状況) 
࣭相 2=P ：固相(NaCl)㸪液相(水溶液) 
࣭構成成ศ 4=C ：H2O, NaCl(s), Na+(aq), Cl−(aq) 
࣭ไ約 2=m ： ← +→ −+ )aq(Cl)aq(Na)s(NaCl , )]aq(Cl[)]aq(Na[ −+ =  
࣭自由度 222242 =−+−=−+−=′ mPCF  
温度࡜ᅽ力ࢆ固定ࡍࡿ࡜実質的࡞自由度ࡣ0࡜࡞ࡾ㸪溶液ࡢ組成ࡣ確定ࡍࡿ。温度ࡔࡅࢆ
固定ࡍࡿ࡜実質的࡞自由度ࡣ1࡜࡞ࡾ㸪ࡓ࡜えࡤ㸪溶液࡟࠿ࡅ࡚いࡿᅽ力ࢆ変化ࡉࡏࡿ࡜㸪
ࡑࢀ࡟連動ࡋ࡚溶解ࡍࡿ NaCl ࡢ濃度(飽和溶解度)ࡀ変化ࡍࡿ。 
 
例2a ࡢ結論ࡣ固体ࡢ溶解度ࡀᅽ力࡟依Ꮡࡍࡿࡇ࡜ࢆ示ࡋ࡚いࡿࡀ4㸪ࡑࡢ理論的᰿拠ࡣḟࡢࡼ
う࡟示ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。理想溶液ࡢ場合㸪溶液中ࡢ物質 B(ࣔࣝศ率 Bx )ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࢆḟ
                                                  
1 理屈ࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜ࡣ大ษ࡛あࡿࡀ㸪ࡑࢀࢆ実㝿系࡟正ࡋく応用ࡍࡿࡇ࡜ࡣࡉࡽ࡟㔜要࡛あࡿ。 
2 溶媒ࡶ溶質ࡶ全組成範ᅖ࡛ Raoult ࡢ法則࡟従う溶液ࢆ理想溶液࡜呼ぶࢸ࢟ࢫࢺࡶあࡿࡀ㸪ࡇࡇ࡛ࡣ㸪溶媒ࡀ








 BBl,Bl, ln),(),( xRTpTpT +=
µµ  (68) 
一方㸪固体ࡢ B ࡢ化学࣏ࢸンࢩࣕࣝࡣ純粋࡞状態࡜ྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 
 ),(),( Bs,Bs, pTpT
∗= µµ  (69) 
࡜࡞ࡾ㸪ᖹ衡時࡟ࡣ㸪 ),(),( Bs,Bl, pTpT µµ = ࡟ࡼࡾ㸪 
 eBBl,Bs, ln),(),( xRTpTpT +=




































































































ࡢ部ศࣔࣝ体積1࡜溶液中࡛ࡢ部ศࣔࣝ体積ࡢ差࡟ࡼࡾ決ࡲࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。 Bs,V ࡜ Bl,V ࡢ大ᑠ
関係ࡣ物質࡟ࡼࡗ࡚異࡞ࡿࡀ㸪一般࡟㸪 Bl,Bs, VV ≠ ࡛あࡿ࠿ࡽ溶解度ࡣᅽ力࡟依Ꮡࡍࡿ。 
 
例2a ࡢ溶液中ࡢ溶質࡜ࡋ࡚ Na+(aq)࡜ Cl−(aq)ࢆ考えࡓࡀ㸪厳密࡟ࡣ H2O ࡢ解㞳࡛生ࡌࡓ
H+(aq)࡜ OH−(aq)ࡶᏑᅾࡍࡿ࡜考えࡿㄞ者ࡶいࡿ࡛あࢁう。ࡑࡢ場合㸪 
࣭相 2=P ：固相(NaCl)㸪液相(水溶液) 
࣭構成成ศ 6=C ：H2O, NaCl(s), Na+(aq), Cl−(aq), H+(aq), OH−(aq) 
࡜࡞ࡾ㸪当然࡞ࡀࡽ構成成ศࡢ数ࡀ2増えࡿࡀ㸪 
࣭ไ約 4=m ： ← +→ −+ )aq(Cl)aq(Na)s(NaCl , ← +→ −+ )aq(OH)aq(H)l(OH2  
)]aq(Cl[)]aq(Na[ −+ = , )]aq(OH[)]aq(H[ −+ =  
ࡼࡾ㸪ไ約ࡶ2ࡘ増えࡿ࠿ࡽ㸪結局㸪 




                                                  
1 純固体ࡢ部ศࣔࣝ体積ࡣࣔࣝ体積࡟等ࡋい。 
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例2b. 水࡟固体 NaCl ࢆ入ࢀࡓࡢࡕ㸪NaCl ࡀ溶ࡅࡁࡽ࡞い࡛ṧࡗ࡚いࡿ NaCl 水溶液 (体積
一定ࡢ容器࡟水溶液ࢆ入ࢀ㸪ୖ部࡟水蒸気ࡀあࡿ状況) 
࣭相 3=P ：固相(NaCl)㸪液相(水溶液)㸪気相(水蒸気) 
࣭構成成ศ 4=C ：H2O, NaCl(s), Na+(aq), Cl−(aq) 
࣭ไ約 m = 2： ← +→ −+ )aq(Cl)aq(Na)s(NaCl , )]aq(Cl[)]aq(Na[ −+ =  







式的࡟ࡣ相ࡢ数 P ࡣ自由度 F ࡢ中࡟ P− ࡛寄୚ࡋ࡚いࡿࡢ࡛㸪P ࡀ増えࡿ࡜ F ࡀ減ࡿࡢࡣ当然࡛
あࡿࡀ㸪感覚的࡟ࡣ㸪相ࡀ増えࡿ࡜物質ࡀᏑᅾࡋうࡿ形態ࡢ数ࡀ増ࡍࡢ࡛自由度ࡀ増えࡿࡼう࡞




相殺ࡋ࡚ࡋࡲう。全体࡜ࡋ࡚ࡣ㸪式(7) ~ (9)࠿ࡽ指定ࡍࡿ必要ࡢ࡞い変数ࡀ P 個出࡚くࡿࡇ࡜࡟
対応ࡋࡓ式(15)-2ࡢ第2㡯ࡔࡅࡀṧࡿ࠿ࡽ㸪結局㸪相ࡀ増ࡍࡇ࡜ࡣ自由度ࡢపୗ࡟ࡘ࡞ࡀࡿ。 
 
例3a. 水࡟固体 NaCl ࡜固体 KCl ࢆ入ࢀࡓࡢࡕ㸪NaCl ࡀ溶ࡅࡁࡽ࡞い࡛ṧࡾ㸪KCl ࡣ完全࡟
溶解ࡋ࡚いࡿ水溶液 (蒸気ࡣ考え࡞い㸪あࡿいࡣ蒸気ࡀ生ࡌ࡞いࡼう࡟溶液࡟ᅽ力ࢆ
࠿ࡅ࡚いࡿ状況) 
࣭相 2=P ：固相(NaCl)㸪液相(水溶液) 
࣭構成成ศ 5=C ：H2O, NaCl(s), Na+(aq), K+(aq), Cl−(aq) 
࣭ไ約 2=m ： ← +→ −+ )aq(Cl)aq(Na)s(NaCl , )]aq(Cl[)]aq(K[)]aq(Na[ −++ =+  





例3b. 水࡟固体 NaCl ࡜固体 KCl ࢆ入ࢀࡓࡢࡕ㸪NaCl ࡀ溶ࡅࡁࡽ࡞い࡛ṧࡾ㸪KCl ࡣ完全࡟
溶解ࡋ࡚いࡿ水溶液࡜ࡑࡢ蒸気(水蒸気) (体積一定ࡢ容器࡟水溶液ࢆ入ࢀ㸪ୖ部࡟蒸気
ࡀあࡿ状況ࢆ考えࡿ) 
࣭相 3=P ：固相(NaCl)㸪液相(水溶液)㸪気相(水蒸気) 
࣭構成成ศ 5=C ：H2O, NaCl(s), Na+(aq), K+(aq), Cl−(aq) 
࣭ไ約 2=m ： ← +→ −+ )aq(Cl)aq(Na)s(NaCl , )]aq(Cl[)]aq(K[)]aq(Na[ −++ =+  
                                                  
1 ࡇࢀࡣ㸪筆者ࡀ学生時代࡟᰿拠࡞く感覚的࡟イ࣓࣮ࢪࡋࡓࡇ࡜࡛ࡍ。 
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࣭自由度 222352 =−+−=−+−=′ mPCF  
温度࡜ᅽ力(水蒸気ᅽ)ࢆ指定ࡍࡿ࡜実質的࡞自由度ࡣ0࡜࡞ࡿࡢ࡛㸪水溶液中ࡢ組成(ࣔࣝ
ศ率)ࡶ確定ࡍࡿ。例2b ࡢࡼう࡟温度ࡔࡅࢆ固定ࡋ࡚(実質的࡞自由度1࡛)溶液࡟水ࢆ加え
ࡿ࡜ K+(aq)ࡢ濃度ࡣపୗࡋ(例2b ࡢ Na+(aq)ࡢࡼう࡟ࡣ補わࢀ࡞い)㸪結果的࡟㸪水溶液ࡢ




例4. 水࡟固体 NaCl, 固体 KBr, 固体 NaBr, 固体 KCl ࢆ入ࢀࡓࡢࡕ㸪ࡍ࡭࡚溶解ࡋ固体ࡀ
ṧࡗ࡚い࡞い水溶液 (体積一定ࡢ容器࡟水溶液ࢆ入ࢀ㸪ୖ部࡟蒸気ࡀあࡿ状況) 
࣭相 2=P ：液相(水溶液)㸪気相(水蒸気) 
࣭構成成ศ 5=C ：H2O, Na+(aq), K+(aq), Cl−(aq), Br−(aq) 
࣭ไ約 1=m ： )]aq(Br[)]aq(Cl[)]aq(K[)]aq(Na[ −−++ +=+  
࣭自由度 412252 =−+−=−+−=′ mPCF  
 
例5. 固体ࡢ 3NaHCO ࡢࡳࢆ容器࡟入ࢀ࡚加熱ࡋ㸪ḟࡢ཯応ࡀ化学ᖹ衡࡟到㐩ࡋࡓ状態 
 ← ++→ )g(COO(l)H)s(CONa)s(NaHCO2 22323  
࣭相 4=P ：固相 )s(NaHCO3 , 固相 )s(CONa 32 , 液相 )l(OH2 , 気相 )g(CO2  
࣭構成成ศ 4=C ： 3NaHCO , 32CONa , OH2 , 2CO  
࣭ไ約 1=m ：཯応式1本 
࣭自由度 112442 =−+−=−+−=′ mPCF  
 
例6. 固体ࡢ 3NaN ࡜気体ࡢ 2O ࡔࡅࢆ体積一定ࡢ容器࡟入ࢀ㸪ḟࡢ཯応ࡀ化学ᖹ衡࡟到㐩ࡋ
ࡓ状態 
 ← +→+ )s(ONa2)g(N6)g(O)s(NaN4 2223  
࣭相 3=P ：固相 )s(NaN3 , 固相 )s(ONa2 , 気相 
࣭構成成ศ 4=C ： 3NaN , ONa2 , 2O , 2N  
࣭ไ約 1=m ：཯応式1本 
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